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C 1 )マロン酸エチノレ，アセト酢酸エチノレ， フェニル酸エチルの沃化カリ，アセトニトリノレ(以下







場合， エステルアミド縮合体が生成した。 DMF は通常の化学反応ではホルミル化するのが一般的
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であるのに，この電極反応ではアミド化の行なわれる点興味ある反応と考える口更に一般ラジカル反






穆酸エチルが生成され，また AN 中で酢酸エチノレ， DMF qlでプロピオン酸エチルを検知したこ
とからカノレベトキシラジカノレの生成が考えられ，テトラヒドロフランの存在下の反応で αーカノレベト
キシテトラドロフランの生成をみたことは更にこれを裏づけた。そしてこのことからも後述するよう
にカリウムラジカノレの生成が考えられた。更に AN 中，メタン， DMF l- ~I ，エタン， 炭酸ガスが
多く発生し，また上記酢酸エチノレ，プロピオン酸エチノレの生成から AN ~~J でメチノレ， DMF 中で
エチノレラジカノレが生成していることがわかった。
CW) シアノ系エステノレ中シアノ酢酸エチノレの電解で、は， このエステノレ Na 塩と沃度との反応か
らは卜リシアノシクロプロパントリカノレボン酸トリエチノレが生成するのに対し，アルコーノレ中の電解
では 2 量体(ジシアノコハク酸ジエチノレ)がえられ， AN 中， DMF 中では不飽和 2 量体(1， 2ージ








化反凶とも趣きを異にした反応がながめられた。 そして活性水素を有するエステノレについては KI 
←→ K+十 Iーとなった K+ が陰極で電子を受け，不安定な K・が生成し，乙れが電子密度の粗なる
所に働き(この場合水素) ，電子を与えて H・を放出せしめ，白分は K+ にかえり，エステルアニオ
ンは陽極で生成される I・により電子をとられ，エステノレラジカルが生成され， 2 量体をつくる。つ













K+ ー→ K ・，
e 
I一一一一-+ 1. (2) 
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K・十 HCCOOC2Hs 一一→ H・十KCCOOC2Hs










C2H50COC2H5 十 K・ー→ C2H50K十・COC2H5
o COOC2H5 







" 1 C2H50COC2H5十 K・ー→・C2H5 十 C2H50COK (8) 
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アミドを溶媒として用いたときには， r:!::l聞にカノレベンが生成し，反応生成物中 2 重結合をもっている
ジシアノスチノレベン， ジシアノエチレンジカノレボン酸ジエチノレの生成を確認している口
結論では上Uの結果に基いて沃化カリの電極反応における挙動について考察し，沃議原子ω中間的
生成を仮定し，有機カリウム塩との反応によるラジカノレの生成を提案している。
本論文は非水系溶媒中における沃化カリウムの電極反応を巧みに利用し，従来の化学的反応では至
難とされていたカップリング反応を円滑に進行せしめることに成功したもので，特lこ溶媒の影響を明
かにし，アセトニトリノレ， ジメチノレホノレムアミドなどの塩基性溶媒が適当であることを認め，さらに
溶媒の選択によって従来認められなかったカルベン型中間体の生成を確認しえたことは，この方国の
工業的基礎の確立に貢献したものと信じられる。
よって本論文は博土論文として価値あるものと認める。
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